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1. 諸言 
電子回路の基本である配線、抵抗、ダイオード、トラン
ジスタなどの構成部品を分子に置き換えて、分子で情報
処理することは、ナノ分子化学の重要な課題である。電
子を一方向に流すダイオード機能をもつ分子システムは
LB 膜や電導性高分子膜を用いた二分子膜系において
1980 年代によく研究された[1]。高分子膜の場合にはレド
ックスサイトが膜内に統計分布すること、LB 膜の場合に
は熱安定性に欠けるなどの欠点があった。最近、ナノレ
ベルで固体表面上に配向制御された単一分子あるいは
分子アンサンブルの集積化法が研究され、その機能評
価が行われるようになってきた。当研究室でも 4脚アンカ
ー基をもつ錯体分子の配位プログラミングによる表面で
の積層化について検討し、多積層化しても電極からの長
距離電子移動が錯体を通して起こることがわかった[2]。そ
こで、本研究では酸化還元電位の異なる分子ユニットを
用いて分子膜単位で配向制御されたヘテロ積層膜
(Fig.1)を作製し、接合界面にポテンシャル傾斜を持たせ
た新しい分子積層膜を構築しそのダイオード機能につ
いて評価した。 
 
Fig.1 酸化還元電位の異なる分子ユニットとのヘテロ接
合面をもつ分子積層膜の構造模式図 
2.実験及び結果、考察 
今回の研究で用いているルテニウム二核錯体の構造
を Fig１に示した。以下、架橋配位子としてテトラ(ピリジ
ル)ピラジン(tppz)をもつ錯体を Ru-N 錯体、テトラ(ピリジ
ル)ベンゼン(tpb)をRu-C錯体と略記する。 
2-1.ITO電極上の単層分子膜の電気化学特性 
Fig.2に Ru-C錯体および Ru-N錯体の CVの結果を
示した。Ru-C錯体は、Fig2に示したように 3段階1電子
移動が、下記に示したように起こり特徴的な混合原子価
状態 Ru(II)-Ru(III)と Ru(III)-Ru(IV)が観測された。
 
 
Fig.2 Ru-C、Ru-N錯体単層膜のCV (0.1 M HClO4 in 
MeCN, 掃引速度0.1 V/s) 
2つの錯体を比較すると、Ru-C錯体に比べてRu-N錯体
では酸化電位が正側にシフトし、ただ一つの
Ru(II)-Ru(III)の混合原子価状態のみが観測された。酸
化波の電気量から被覆量を見積もると Ru-C 錯体、Ru-N
錯体それぞれ 5.0×10－11、5.8×10－11 mol/cm2となり、分子
モデリングより算出した錯体が電極表面に密に吸着した
場合の被覆量(5.8×10－11 mol/cm2)に近い値を示すことか
ら電極表面に錯体が密に吸着していることがわかった。 
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2-2．ヘテロ積層膜での電気化学特性 
 ITO電極上でRu-C錯体およびRu-N錯体の積層数の
異なるヘテロ積層膜を作製して、ヘテロ接合面への影響
を調べた。Fig.3にRu-N錯体を 1－3層、最表層にRu-C
錯体を 1層積層させたヘテロ積層膜の結果を示した。 
 
Fig.3 Ru-N錯体の層数を変えたときのヘテロ積層膜の
CV(左)と積層構造(右) (0.1 M HClO4 in MeCN , 掃引速
度0.1 V/s) 
Ru-N錯体、Ru-C錯体がそれぞれ単層膜のときには両
方の可逆な酸化還元波が観測されたが、Ru-N 錯体が 2
層以上では Ru-C 錯体から電極への直接の電子移動は
ブロックされて、Ru-N 錯体の酸化が始まる際の前置波と
してRu-C錯体の酸化の触媒波がもとの酸化電位より大き
く正側にシフトして観測された。この酸化波に対応する還
元波は観測されないことから、明確な整流性が観測され
た。また、この前置波の電流値は Ru-C 錯体の積層数が
増加すると飽和が見られ、ヘテロ接合膜間での電子移動
が律速になっていることが推定される。 
 溶液中におけるヘテロ積層膜のヘテロ接合界面での
電子移動の機構は内層のRu-N錯体が電子メディエータ
ーとして働き、Ru-N 錯体の軌道エネルギーを介して
Ru-C 錯体から電極への電子移動が起こる機構が考えら
れる(Fig.4)。積層膜||液体界面では固定した錯体の酸化
還元に伴い、Ru(II)の Ru(III)への酸化に伴う電荷の増加
を補償するために溶液から膜内へイオン移動が起こるこ 
 
Fig.4 電極表面で異なる膜構造をとる場合のRu-C錯体
の酸化還元挙動 [(A)Ru-C錯体単層膜内、(B),(C)ヘテロ
積層膜内] 
とが電気化学水晶振動子マイクロバランス(EQCM)を用
いた質量変化から明らかになった。 
 次に、二電極間に積層分子膜を挟み、電流—電位(I-V)
特性を測定し、固体膜内での伝導度特性について検討
した(Fig.5)。最近SAM分子膜の I-V測定にPEDOTを用
いると単分子層でも再現のよい結果が得られることが報
告された[3],[4]。そこで PEDOTで ITO 電極上の錯体膜を
挟み、ITO側を接地し基準として、PEDOTの電位を1.0 V
から－1.0 V変化させて測定した。Ru-C錯体だけの 5層
膜では整流特性が表れていないが、ヘテロ 5 積層膜で
は I-V 特性において±1V での電流値が異なり、整流比
(-1Vのときの電流値/1Vのときの電流値)が2となった。こ
のことから、酸化電位の差を持たせた分子接合をもつヘ
テロ分子積層膜ではダイオード特性を持つがナノ分子レ
ベルでも観測されることがわかった。 
 
Fig.5 ホモ積層膜とヘテロ積層膜の I-V特性 
 
3.結言 
 ITO電極上に酸化還元電位の異なる錯体からなる配向
制御したヘテロ分子積層膜を自己組織化法により構築し、
電気化学測定から分子膜電極-溶液上および固体膜内
において一方向電子移動による整流性が観測され、分
子ダイオード機能をもつことが明らかにした。 
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